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(57) Abstract 



The monomer is characterized by the general formula (1) [(R0(Rs)C = C(R3>-CO-L-]q A(NCObloc)p wherein Ri, R2 and R3 similar 
or different, represent a hydrogen or a group selected among the hydrocarbon chains having from 1 to 12 carbon atoms, the non reactive 
)alogen atoms (fluorine, or even chlorine): wherein the L, which are similar or different, represent a bivalent hydrocarbon radical (preferably 
in u/ u>') having from 2 to 12 carbon atoms; wherein A is an organic skeletton presenting n free valences, n being comprised between 2 
and 7 (closed interval), preferably between 2 (not included) and 4, and n being equal to p+q; wherein NCOblock represents a protected 
isocyanate function; wherein p is comprised between 1 and 6, preferably between 1 and 2 (closed interval); wherein q is comprised between 
1 and 6, preferably between 1 and 2 (closed interval). Application to organic synthesis. 

(57) Abrege 

La presence invention a pour objet un monomere prcsentant au moins une fonction isocyanate et une insaturation, un precede* de 
syn these et les (co)polymeres qui en sont issus. Ce monomere est carac tense" par le fait qu'il respond a la formule (1) suivante: [(Ri)(R2)C 
= C(R3)-COL-)q A(-NCObloc)p, ou les Ri, R2 et R3 semblables ou differents representent un hydrogene ou un groupe choisi parmi: les 
chalnes hydrocarbonees de 1 a 12 atoznes de carbone; les a tomes d'halogenes non reactifs (fluor, voir chlore); ou les L, semblables ou 
differents, representent un radical bdyrocarbone' divalent (avantageusement enwu/*)de2al2 atoznes de carbone; ou A represente un 
squelette oragnique presentant n valences libres, n etant compris entre 2 et 7 (intervalle fenn£) avantageusement entre 2 (non compris cette 
valeur et 4) et n etant egal a p+q; ou NCObloc represente une foncdon isocyanate protegee; ou p est compris entre 1 et 6 de preference entre 
1 et 2 (intervalle ferine); ou q est compris entre 1 et 6 de preference entre 1 et 2 (intervalle ferme). Application a la syn these organique. 



UNIQVEMENT A TTTRE DEFORMATION 

Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couvermre des brochures publiant 
des demandes internationales en vertn du PCT. 



AT 


Auliliiio 


GB 


Royiume-Uoi 


AU 


Auatralie 


GE 


Gdofgm 


BB 


Baxtsade 


GN 


Guinee 


BB 


Bdgkpe 


GR 


Grtce 


BF 


Buikioa Faao 


HU 


Hongrtc 


BG 


Bulgaria 


IE 


Iziande 


BJ 


Beam 


rr 


Italic 


BR 


Brestt 


JP 


Japon 


BY 


Bclarua 


K£ 


Kenya 


CA 


Canada 


KG 


Kteghizutao 


cr 


Rcpubttau* oeitnfiicaiDe 


KP 


RepubUque peputaire del 


CG 


Congo 




deCorte 


CH 


Suiaae 


KR 


Rcpufalique de Corte 


CI 


CAce d'lvoire 


KZ 


Kazakhstan 


CM 


Cameroon 


U 




CNt*' 


. Qitoc'.: ■ ■' * 'V-V 


LK 


Sri 1 antra 


C5 


Tcacooclovaajnio 
- SUpubbque u±tquc: l U\ ** 


LU 


Luxembourg 


czc> 


LV 




DB 


Allemagne 


MC 


MotLftOO 


DK 




MD 


Repubuque de Moldova 


E5 


Eapagnc 


MG 


Madagascar 


n 


Finland* 


ML 


Mali 


FR 


France 


MN 


MoogoUe 


GA 


Gabon 







MR 


Manrttanie 


MW 


Malawi 


NE 




NL 


PayvBaa 


NO 


Nooege 


NZ 


NocveUe-Zeiaode 


PL 


Pologne 


PT 


Portugal . 


RO 




RU 


Fedentbon de Ruarie 


SD 




SE 


Suede 


SI 


Skrvenie 


SK 


SVoviquie 


SN 


Senegal 


TD 


Tcbad 


TG 


Togo 


TJ 


Tadjikistan 


TT 


Trumn-et-Tobago 


CA 


Ukraine 


US 


Etaa-Uota d'Amenqs 


UZ 




VN 


Viet Nam 



WO 94/13712 



PCT/TR92/0L254 

1 



MONOMERE PRESENTANT AU MOINS UNE FONCTION ISOCYANATE ET UNE 
INSATURATION. SON PROCEDE DE SYNTHESE ET (CO)POLYMERES EN 

DECOULANT 

5 

La pr6sente invention a pour objet un monomere presentant au moins une fonction 
isocyanate et une insaturation, un proc6d§ de synthase et les (co)polymdres qui en 
sont issus. Elle concerne plus particulterement des compositions utiles pour les 
revfitements. 

10 Dans I'activite des peintures et des vernis, on utilise largement les diisocyanates 
notamment alcoyldne diisocyanates (Tolonate) et leurs d6riv6s de type biuret ou leurs 
trimferes. 

Toutefois, deux probtemes restent & ce jour non resolus, & savoir : 

15 - ('utilisation de solvant organique, dont la presence est r6put6e toxique et 

n6faste pour I'environnement ; 

* la n6cessit6 de mettre sur le march6 des produits non volatils qui a conduit & 
alourdir les molecules et ce en oligomerisant les diisocyanates; cette solution 
20 n'est pas satisfaisante car elle utilise une fonction 6labor6e, done ch6re, pour 

r6soudre le probteme. 

C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de fournir un proc6d6 qui 
permette I'obtention d'un (co)polym£re ou plut6t d'un pr6(co)polym6re qui, mis en 
25 dispersion dans I'eau, puisse etre stable. 

Un autre but de la pr6sente invention est de foumir un monomere qui permette des 
formulations de ces produits (Tolonate) en phase aqueuse, en vue de re pond re & 
Involution des techniques et des r6glementations tendant & faire disparaitre les 
solvants organiques. 

30 Un autre but de la pr6sente invention est de foumir un monomere les (co)polym6res 
permettent I'obtention rf6mulsions aqueuses pr6sentant une concentration massique 
d'environ 40 %. 

Un autre but de la presente invention est de fournir un monom6re dont les (co 
polym^res permettent I'obtention d'emulsions aqueuses pr6sentant une bonne 
35 stability (chimique et colloidale) dans le temps: 

Un autre but de la presente invention est de fournir un monomere dont les 
(co)polymeres permettent Tobtention d'emulsions aqueuses qui donnent des couches 
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de revdtement pr6sentant une bonne adhesion sur les supports (tels que resistant au 
pelage normalise sur revfetement quadrille). 

Un autre but de la pr6sente invention est de fournir un monomdre dont les 
(co)polymeres permettent I'obtention d'emulsions aqueuses qui donnent des couches 
5 de rev§tement pr6sentant une bonne resistance aux chocs (deformation rapide: tests 
ASTM et AFNOR , flexibilite suffisante pour pliage (mandrin conique) et 
emboutissage (test embouti Erichsen), durete superficielle 6lev6e (Persoz). 
Un autre but de la pr6sente invention est de foumir un monom6re dont les 
(co)polym6res permettent I'obtention tf6mulsions aqueuses qui donnent des couches 

10 de revStement pr6sentant de bonnes propri6t6s optiques (brillance). 

Un autre but de la pr6sente invention est de foumir un monomere dont les 
j (co)polymeres permettent I'obtention d'6mulsions aqueuses qui donnent des couches 

de revetement pr6sentant une bonne resistance aux solvants (c6tone....). 
Ces buts et d'autres qui apparaTtront par la suite sont attaints au moyen d'un 

1 5 monomere qui repond & la formule suivante: 

[(Rl)(R2)C=C(R3)-CO-L-]q A(-NCObloc)p (Formule 1) 

- ou les Rf, R2 et R3 semblables ou differents repr6sentent un hydrogfcne ou un 
20 groupe choisi parmi : 

- les chaTnes hydrocarbon6es de 1 & 12 atomes de carbone notamment les 
alcoyles, y compris les aralcoyles, les sryles, les alcoxyles et les silyles ; 

) 25 - les atomes d'halogenes non reactifs ( fluor, voire chlore) ; 

- des fonctions eiectroattractrices comportant avantageusement le groupe 
carbonyle, tel que alcoxycarbonyle, hydroxy carbonyle (acide carboxylique), 
amino carbonyle (amide) ; 

30 

- ou les L, semblables ou differents, represented un radical hydrocarbon6 divalent 
(avantageusement en om6ga om6ga prime) de 2 & 12 atomes de carbone, 
avantageusement de formule : 

35 -Y-L-r-(NH-CO)2-/ (Formule 2) 

ou Y et Y\ semblables ou differents. repr6sentent : 
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\ soit une liaison simple ; 

. soit un groupement choisi parmi les groupes suivants : 

-(R5)C(R 6 )-;-NR 4 -; O ou-S- ; 
5 avec R5, Rg et R4 repr6sentant un hydrogene ou un groupe choisi parmi : 

- les radicaux hydrocarbon6es de 1 & 1 2 (avantageusement de 1 & 4) atomes 
de carbone notamment les alcoyles, les aryles, les aralcoyles et les silyles ; 

10 -les atomes d'haloggnes non r6actifs (fluor, voire chlore) ; 

. ou L repr6sente une chatne hydrocarbon£e, notamment les alcoyldnes, les 
aryienes, les aralcoyl&nes et les silylenes [chatne qui peut etre interrompue 
par un ou plusieurs atomes de chalcogenes, de preference lagers, soufre ou 
15 avantageusement oxygene, chaque atome de chalcogdne etant de 

preference s6par£ par au moins deux atomes de carbones comme dans les 
glymes ; avantageusement un radical alcoyl&ne (tel que - [Ch^m ~) de 
preference peu ramifie de preference avec les valences libres en co, co* 

20 . ou z est 6gal & 0 ou, de preference, & 1 ; 

- ou A repr6sente un squelette organique pr6sentant n valences libres, n etant 
compris entre 2 et 7 (intervalle ferm6) avantageusement entre 2 (non compris 
cette valeur et 4 ; et n etant 6gal & p+q ; 

25 

- ou NCObloc repr6sente une fonction isocyanate prot6g6e; 

- ou p est compris entre 1 et 6, avantageusement entre 1 et 3 de preference entre 
1 ,5 et 2,5 (intervalles fermes) ; 

30 

- ou q est compris entre 1 et 6 (intervalle ferm6), avantageusement sup6rieur k 1 et 
au plus 6gal & 3 (intervalle semi-ouvert, semi-ferme), de preference au plus 6gal k 
2 (intervalle semi-ouvert, semi-ferm6). 

35 Les agents bloquants le plus couramment utilises sont ceux cites par M. WICKS dans 
son article "blocked isocyanates". 

En general, et pour des raisons pratiques manifestes, les valeurs de p et de q sont 
- des valeurs moyennes, ou statistiques, et dans ce cas, elles peuvent prendre des 
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valeurS fractionnaires. ainsi q est avantageusement compris entre 1 (non compris) et 
1,5 , de preference 1 ( 01 et 1,2, plus pref6rentiellement 1,1 plus ou moins 0,05. 
n est en general choisi parmi 3, 4 ou 5, de preference 3. 

Comme on Fa vu ci-dessus, les chaines et radicaux hydrocarbon6es peuvent etre 
5 interrompus par un ou plusieurs atomes de chalcog§nes, de preference I6gers, 
soufre ou avantageusement oxygene, chaque atome de chalcogene etant de 
preference s6par6 par au moins deux atomes de carbones comme dans les glymes 
(on peut en lieu et place de chalcogene utiliser des groupements de type -NR^avec 
('inconvenient possible que les amines peuvent catalyser la liberation de certains 

10 groupes protecteurs, comme les pyrazoles)]. Us peuvent 6galement porter toute 
fonction non reactive dans les conditions de la synthase et de la polymerisation. 
II convient de mentionner que le nombre total de carbones du dit monomere est 
avantageusement compris entre 10 et 100, pr6f6rentiellement compris entre 20 et 
1 00, plus pr£f6rentiellement entre_25 et 75. 

15 Le squelette A peut etre constitue e parti r d'une polyamine (y compris les anilines) 
lourde, par exemple pr6sentant un nombre de carbone au moins 6gale & 6 
avantageusement e 10. de preference & 15 [que Ton transforms en isocyanate par 
action du phosgene de maniere en soi connue]. 

Le squelette A peut etre constitue £ partir d'une polyamine (y compris les 
20 . polyanilines) que Ton aura fait reagir avec des polyisocyanates (le plus souvent 
diisocyanates) dont on aura bloque anterieurement, ou bloquera posterieurement, 
une fraction des fonctions isocyanates. 

Le squelette A peut etre constitue & partir d'un polyol (y compris les polyphenols et 
les compose equivalents tels que thiol), que Ton aura fait reagir avec des 

25 polyisocyanates (le plus souvent diisocyanates) dont on aura bloque anterieurement, 
ou bloquera posterieurement, une fraction des fonctions isocyanates. 
Le squelette A peut etre constitue & partir d'un compose polyfonctionel comportant 
des fonctions & hydrogene mobile, en general alcool(s) et amine(s), compose 
polyfonctionel que Ton aura fait reagir avec des polyisocyanates (le plus souvent 

30 diisocyanate) dont on aura bloqu6 anterieurement, ou bloquera posterieurement, une 
fraction des fonctions isocyanates. 
dans les cas ci-dessus : 

soit le compose polyfonctionel (qui comporte avantageusement plus de deux et au 
plus 4 fonctions, de preference trois) comportera initialement au moins un groupe 
35' [(R 1 )(R 2 )C-C(R3)-CO-Y-L > V- ^ : . 

soit on fera reagir ult6rieurement sur les fonctions isocyanates un compose du type 
[<R1 )(R2)C=C(R3)-CO-Y-L , Y , -H. 
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II convient de signaler que les groupes protecteurs se libdre plus facilement si r azote 
de la fonction isocyanate protegee est liee a uri carbone insature notamment 
aromatique, ce qui peut etre parfois un inconvenients. 

Dans Tapplication rev§tement il est preferable que r azote de la fonction isocyanate 
5 prot6g6e soil Ii6e & un carbone satur6 (hybridation SP3). 

Le squelette A peut 6galement §tre celui des trimferes et des biurets [cf . 
respectivement figure 1 (trim§re) et figure 2 (biuret); dans le cas de ces figures, m 
varie de 3 & 12 et les squelettes figures sont trivalents]. Dans ce cas, les valeurs de 
n t p et q sont des valeurs moyennes. Dans ce cas, Y et Y' sont avantageusement 
10 oxyggne; U est un radical (-CH2-)^ avec £ compris entre 2 et 10 et m+ t> 
avantageusement compris entre 4 et 1 2. 

Ce squelette A peut §tre avantageusement choisi parmi les Tolonates (m = 6) 
(marque d6pos6e), trim£re et biuret. 

Les monomdres selon la pr6sente- invention peuvent ©tre r6alis6s ais6ment k partir 
15 des isocyanates correspondants en mettant en oeuvre la sequence d'fetapes en elles- 
m§mes connues, suivante : 

A) protection d'une portion (dans le rapport p/n) des fonctions isocyanates, 

20 B) reaction du reste des isocyanates avec un r6actif dit * & H mobile" de formule 
(R! )(R2)C=C(R3)-COY-U-Y-H. 

ou en inversant "mutatis mutandis", les deux etapes : 

25 Al) r6action d'une portion ( dans le rapport q/n) des fonctions isocyanates avec un 
rdactif dit " & H mobile" de formule (R 1 )(R2>C=C(R )-CO-L-H 

f B*) protection du reste des fonctions isocyanates. 

30 Ou bien, enfin, en r6alisant une "preparante", c'est a dire un melange des deux 
reactifs dans le rapport (p/q) que Ton fait r6agir avec le d6riv6 comportant plusieurs 
fonction isocyanate. 

La maitrise du respect de ladite portion est obtenue par le simple respect de la 
' stoechiom6trie. ,a w 

35 [Progress in Organic Coatings (1975), vol. 3, p. 73]-leur temperature de deblocage 
sont avantageusement superieure a 90°C. 

II est preferable de r6aliser les synthese du monomere en pr6sence d'un inhibiteur de 
polymerisation, par exemple de type quinonique, tel que Thydroquinone cette 
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inhibiteur* t notamment I'hydroquinone §tant avantageusement pr6sente & hauteur 
de 100 & 10000 ppm (masse ) du compost & hydrogfcne mobile portant une 
insaturation ethyienique 

Les monomeres (seuls ou sous forme de melange) selon la pr6sente invention se 
5 sont r6v6I6s particuli6rement facilement polym6risables avec les mono- ou oligo- 
mers acrylique ou vinylique. 

Les groupes protecteurs sont choisis parmi ceux qui, dans les conditions de la 
polymerisation et pendant sa dur6e, ne liberent qu'au plus 10% v avantageusement 
qu'au plus 5%, de preference qu'au plus 1 %. 

10 II est notamment possible de r6aliser des latex acr ylovinyliques qui p r6sentent la 
possibilite de formulations en phase aqueuse, sans solvant organique et avec une 
rh6ologie des formulations obtenues qui autorise une mise en oeuvre aisee. 
Ces latex-Tolonate3 (notamment de type HDB et HDT) conferent notamment des 
caract6ristiques optiques (absence de jaunissement), m6caniques (resistance au 

15 choc, durete superficielle, flexibility pour pliage et emboutissage) et d'adherence 
6lev6es k des peintures et vernis haut de gamme formulas. 

Ainsi la pr6sente invention vise aussi des (co)polymeres. Us sont issus de la 
copolym6risation des monomeres de formule 1 avec des (co)monom6res choisis 
parmi les vinyliques et les acryliques. 

20 Les particules de latex contenant lesdites fonctions isocyanates sont classiquement 
constitutes de polym6res obtenus par polymerisation de monomeres 
6thyl6niquement insatur6s. II s'agit d'un homopolymere ou copolym6re contenant des 
motifs derives de monom6res vinylaromatfques, 6thyl6niques, d'acides ou d'esters 
alcenolques ou 6thyl6niques, 6ventuellement fonctionnalis6s. 

25 Ce type de polym6re peuvent fetre facilement obtenu & partir de (co)monomeres 
accessible a tout homme de Tart et on se contentera de citer quelques 
(co)monomeres ci-apr6s, etitre non limitatif de I'invention. 

II peut s'agir de : 

30 

• monomeres 6thyl6niques de type isopr6ne, 1 ,3-butadiene, chlorure de 
vinylidene, acrylonitrile, 



35 



monomeres vinylaromatiques comme le styrene, le bromostyrene, 
ralphamethylstyrene, Tethylstyrene. le vinyltolu6ne, le chlorbstyrene ou le 
vinylnaphtaiene, 
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• abides, esters ou anhydrides alcanoiques comme les acides acrylique. 
methacrylique, acrylates et m£thacrylates d'alcoyle dont le groupe alcoyle possede 
3 k 10 atomes de carbone. hydroxyalcoylacrylates, les esters d'acides 
6thyl6niques & 4 ou 5 atomes de carbone. 

5 

Parmi les polym&res pouvant constituer lesdites particules, on peut citer les 
homopolymferes ou les copotymeres contenant des motifs derives des monomdres 
vinyliques* acryliques, vinylaromatiques, d'esters vinyliques, d'esters d'alcoyle et 
d'acides a et p insatur6s. d'esters d'acides carboxyliques insatur6s, de chiorure de 
1 0 vinyle, de chiorure de vinylidene et/ou de dienes. 

A titre illustratlf (ou plus pr6cis6ment de paradigme), on peut plus particulferement 
mentionner les (co)monomferes suivants : 

A trtre de monomeres vinyliques et acryliques convenant £ Pinvention, on peut plus 
15 particulierement citer ceux d6rivant du styrene, de Pacide acrylique, d'ester 
acryliques. Pacide methacrylique, le mal6ate de monobenzyle, la 2vinylpyridine, le 
methylsulfonate de styrene, le chlorom6thylstyrene, I'hydroxypropylmethacrylate, 
I'hydroxybutylacrylate, Phydroxyethylacrylate. Pacrylonitrile et/ou Pacrol6ine. 
Ces monomeres sont utilises seuls ou en melange entre eux en toute proportion, ou 
20 encore en melange avec un autre monomere copolymerisable choisi parmi ceux 
pr6cit6s. 

Les particules de polymeres peuvent etre obtenues par la mise en oeuvre d'une 
quelconque technique de polymerisation comme la polymerisation en emulsion 
classique, en micro emulsion ou le cas 6ch6ant, par polymerisation en milieu 

25 organique. Ces techniques familieres a I'homme de I'art ne seront pas rappel6es ici. 
Les particules, constituant le latex porteur de fonction(s) isocyanate(s) selon 
Pinvention, spnt hydrophobes et possedent avantageusement une taille (dgg) 
gen6ralement comprise entre 0,01 micrometre et 20 micrometres et de preference au 
plus 6gale k 5 micrometres voire a 3 micrometres. Elles sont calibr6es, 

30 monodispers(6)es et pr6sentes dans le latex a raison d'une quantity variant entre 0,2 
e 65 % en poids du poids total du latex. 

selon la pr6sente invention pour obtenir des r6sultats satisfaisants, il est souhaitable 
que la teneur du (co)polymere (latex ou epicouche dans le cas d'une 
6pipolym6risation) en fonction(s) isocyanate(s) bloquee(s) sort au moins 6gale 5.10*2 
35 avantageusement a 0,1 de preference a 0,2 fonction plus pref6rentiellement 0,3 
fonction par kilogramme (equivalents gramme par kilogramme), il n'y a pas de limite 
superieur sinon 6conomique, il est quand meme souhaitable que le pourcentage 
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masse du, ou du melange de t monomere(s) selon 1'invention n d6passe pas 75 % 
du poids masse de latex 

il n'y a de limite superieure qu'economique. dans le cas ou Ton utilise un trimere de 
tolonate (figure 1 avec m = 6) avec environ deux fonctions isocyanates masquees par 
5 une protection methyiethylc6toxime et une branche acrylate d'hydroxy6thyle greffee 
sur la demi6re fonction isocyanate. 

Une valeur de 0,1 fonction par kilogramme correspond environ & une incorporation de 
5 % en masse du monomere de formule I dans le latex. 

10 La pr6sente invention se rapporte egalement a un proc6d6 de preparation de latex 
porteurs de fonction(s) isocyanate(s) selon les techniques suivantes : 

- Introduction, en cours de polymerisation du ou des monomeres(s) constituant 
les particules du latex, d'uajnonomere selon ('invention en suspension dans une 

15 fraction du ou d'un des monom6res et 

- surpolymerisation (dans le sens d'une 6pipolym6ristion) qui consiste en une 
synthase du type parfois designee sous le terme anglo-saxon "core-shell": une 
semence de latex est surpolym6ris6e par le(s) (co)monomere(s) en presence 

20 d'initiateur et d'un tensioactif. Le monomere selon I'invention, en suspension dans 

une fraction de (co)monomere(s), est introduit en fin de polymerisation de fagon & 
obtenir des billes de latex, d'une granulomere precise et resserree dans 
lesquelles le monom6re selon I'invention est greffe & une distance plus ou moins 
grande du coeur des particules. 

25 

En g6n6ral, la temperature de polymerisation est comprise entre 30 et 90°C, 
avantageusement entre 40 et 80°C. En general, la dur6e est comprise entre 1 et 10, 
avantageusement entre 4 et 8°heures. 

Apr6s polymerisation, le latex .est traite par adjonction d'un systeme redox et par 
30 distillation, eventuellement sous vide, afin d'en eiiminer toute trace de monomeres 
residuels, puis purifie. 

Avantageusement, le polymere constituant le latex contient de 1 & 50 % en poids, 
avantageusement 3 & 25 % en poids, du monomere selon I'invention. 
La presente invention a 6galement pour objet des compositions utiles pour peintures 
.35 comportant en emulsions dans I'eau au moins un (co)polymere selon I'invention. 

Selon un mode de realisation de I'invention la composition comporte en outre un 
catalyseur de d6blocage des fonctions isocyanates. (cf. Journal of Applied Polymer 
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Sci nee "Catalysis of the Isocyanate - Hydroxyl Reaction" vol. IV, issue N°11, p. 207, 
(1960), J.W.BRITAIN). 

Ces catalyseurs sont en eux-m§mes connus et sont avantageusement choisis parmi 
ceux qui induisent une temperature de liberation des fonctions isocyanates au plus 
5 egale & la temperature usuelle des operations ultimes de prise du vemis ou de la 
peinture ou d'6quivalents. 

La temperature de liberation induite par les catalyseurs est avantageusement au 
moins 6gale & 1 00'C environ. 

La composition des peintures peuvent comprendre aussi une base color§e. 
1 0 constttu6e d'un pigment et d'oxyde de titane. 

La taille des particules de remulsion est avantageusement comprise entre 
0,01 micrometre et 20 micrometres, de preference entre 0,05 micrometre et 
10 micrometres. 

La concentration massique de copoiymere dans I'eau est avantageusement comprise 
15 entre 20 ° O et 45 %. 

Avantageusement, la phase aqueuse contient des oligom6res solubles de type 
polyol, ou condensat polyol-(poly)amine ou polyester-polyol en quantite suffisante 
pour permettre la poly con den sat ion finale. 

Ce sont les polyols utilises usuellement lors des condensations avec les isocyanates 
20 courants. 

La stabilite au stockage des dispersions ainsi obtenues est bonne. Les exemples non 
limitatffs suivants illustrent I'invention. 



25 EXEMPLE 1 

Preparation d'un monomere acrylique fonctionnalise avec un Tolonate HDT bloqu6 
m6thyiethylc6toxime ci-apres designee par I'acronyme MEKO) et condense avec 
Thydroxyethylacrylate (HEA). 

30 

± On met en oeuvre les matieres premieres suivantes : 

Tolonate HDT (dit NCO 0,52 equivalent) 
MEKO 0,346 mol (M=87) 
HEA 0.174 mol(M=1 16) 
Acrylate de butyle (solvant) 



100 g 
30,2 g 
20,2 g 
100,2 9 



Le materiel utilise est le suivant : 
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~ R6acteur de 250 m! sous atmosphere d'azote double enveloppe 

. Agitateur a encre (300tr/min) 

. R6frig6rant 

. Ampoule de coulee 

5 

On suit le mode op6ratoire d6fini ci-apr6s : 

Dans le r6acteur, surmont6 du r6frigerant, on introduit le Tolonate HDT (trim6re de 
Fhexam6thyl6ne diisocyanate). Le milieu est chauff6 & 60-70°C et la 
10 m6thyl6thyic6toxime (MEKO) est introduite par rinterm6diaire de I'ampoule de coutee 
de sorte que la temperature ne d6passe pas 80-90'C. 

Apr6s la fin de I'addition, la temperature du milieu est maintenue durant I heure 
environ 4 80 ± 5°C. 

A Tissue de cette pdriode. on ajoute goutte & goutte I'acrylate d'hydroxy6thyle (HEA) 
15 et la temp6rature du milieu est maintenue k 80-90°C. 

En fin d'addition, le milieu est maintenu & 80 ± 5°C durant une heure. 

En fin de reaction, I'indice NCO du milieu est de 0,00 groupes NCO/100 9, 

Le milieu est refroidi alors & 60-65°C et coul6 sur I'acrylate de butyle. 

On obtient ainst une solution de monom^re acrylique fonctionnalis6 par le Tolonate 
20 HDT bloqu6 dans I'acrylate de butyle dont I'extrait sec est de 60%. 

Le NCO latent de la solution r6sultante est de 0,207 NCO/100 g de solution ou 8,7 %. 



EXEMPLE 2 

) 25 

Dans I'exemple suivant, on prepare un tolonate HDT bloque methyl 6thyl c6toxime 
(MEKO) et hydroxy6thylacrylate (HEA). 

On met en oeuvre les matteres premieres suivantes: 

30 

Tolonate HDT (Concentration en NCO = 0 t 52 equivalent) 100 g MEKO 0,346 mol 
(M=87) 30,2 g HEA 0, 1 74 mol (M=1 1 6) 20,2 g Acrylate 

de butyle (solvant) 1 00,2 9 

35- Le materiel utilise est le suivant : 

. Reacteur de 250 ml sous atmosphere d'azote double enveloppe . Agitateur 
a ancre (300tr/min) 
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.R6frig6rant 



. Ampoule de coulee 



5 



On suit le mode operatoire d6fini ci-apres: 

Dans un becher on introduit la m6thyiethylcetoxime (MEKO) et I'acrylate 
d'hydroxy6thyle (HEA) (pr6parante). Dans le reacteur, surmonte du r6frig6rant, on 
10 introduit le tolonate HDT. Le milieu est chauffe & 60-70°C, la prdparante est introduce 
par rinterm§diaire d'une ampoule de coul6e de sorte que la temperature ne d6passe 
pas 80-90°C. En fin tfaddition, la temperature du milieu est maintenue une heure 
environ & 80°C ± 5°C. 

En fin de reaction. I'indice NCO du-milieu est de 0,00 groupes NCO/100 9. Le milieu 
15 est refroidi alors & 60-65°C et couie sur I'acrylate de butyle. On obtient ainsi une 
solution de Tolonate HDT bloqu6 dans I'acrylate de butyle. 

EXEMPLE 3 

20 

Copolym6risation en emulsion avec des monomeres acryliques et vinyliques, du 
monomere fonctionnel (d6nomm6 AEHDB), obtenu suivant I'exemple 1 par 
condensation dans I'acrylate de butyle (ABu), de I'hydroxyethylacrylate avec le 
trimere HDT partiellement bloqu6 avec la methyiethylcetoxime. 



Dans un autoclave de 25 litres en acier inoxydable muni d'un agitateur, on introduit : 
- 1 00 parties d'eau desionisee, 



25 



30 



- 48 parties de styrene, 



J> OO'. . 



- 48 parties du melange AEHDB/ABu prepare dans I'exemple 1 , prealablement 
dilu6 avec de I'ABu pour contenir 20 % en poids de AEHDB, 




- 2,4 parties d'acide acryhque, 



- 0,7 partie de lauryl sulfate de sodium, 
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-0~9 partie de persulfate d'ammonium. 

On chauffe le melange r6actionnel & 75 C sous agitation, et maintient cette temp6rature 
pendant la duree de r6action, soit 9 heures. Le taux de conversion est alors de 98 %. Le 
5 latex obtenu contient une fraction massique de particules (extrait sec) de 49 %. Les 
particules pr6sentent un diametre de 0,120 micrometre, et une composition 
sensiblement 6quivalente & celle des produits (co-monomeres. initiateur, 6mulsifiants) 
mis en oeuvre. 

10 

EXEMPIE 4 

Copo!ym6risation en emulsion du monom^re fonctionnel (d6nomm6 AEHDB), obtenu 
suivant I'exemple I (condensation dans I'ABu (acrylate de butyle), de acrylate 
15 d'hydroxyelhyle (HEA) avec le trimere HDT partiellement bloqu§ avec la 
m6thyl6thylc§toxime), dans une semence constitu6e d'un latex de copolymfere 
acrylovinylique. 

I. Preparation de la sentence : 

20 

Dans un autoclave de 25 litres en acier inoxydable muni d'un agitateur, on introduit : 

- 1 00 parties d'eau desionisee. 

- 32 parties de styr&ne, — 
25 -1 partie de divinylbenzdne. 

- 55 parties d'ABu, — 

- 7 parties de monomethacrylate d'6thyl6neglycol, ~- s k - w r 

- 2,6 parties d'acide acrylique, - 7 . 
• 1 ,6 parties de dod6cylsulfonate de sodium, 

30 - 0,8 partie de persulfate d'ammonium. 

On chauffe le mSlange r6actionnel & 80 C sous agitation, et maintient cette temperature 
pendant la dur6e de reaction, soit 10 heures. Le taux de conversion est alors de 99 %. 
Le latex obtenu contient une fraction massique de particules (extrait sec) de 49,5 %. Les 
35 particules presentent un diametre d'environ 0,070 micrometre et une composition 
sensiblement equivalente k celle des produits (co-monomeres ( initiateur, emulsifiants) 
mis en oeuvre. Ce latex va etre utilise comme semence pour polymeriser le monomere 
AEHDB. 
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2. Copolvmeri sation de I'AEHBD dans la semence oreparee : 
5 On introduit dans un autoclave de 25 litres en acier inoxydable, muni d'un agitateur : 
- 15 litres du latex semence (extrait sec massique = 49,5 %), 

- 400 g du m6lange AEHDB/ABu pr§par6 dans I'exemple 1, qui contient 60 % en 
10 poids de AEHDB, 

- 1 00 g de styrene, 

- 5 grammes de potasse. 

15 

On porte la temp§rature du milieu r6actionnel & 75°C et on introduit dans Tautoclave 10 
grammes de persulfate de potassium dissous dans 1,5 I d'eau d6sionis§e. On maintient 
cette temp6rature pendant 5 heures, puis on porte la temp6rature & 85°C et on la 
maintient pendant 3 heures. On refroidit alors k la temp6rature ambiante. On obtient 
20 ainsi un latex stable fonctionnalis6 avec les groupements isocyanates bloqu6s, dont 
Textrait sec massique est de 46,5 % et dont la taille est 0.072 micrometre. 



EXEMPLE5 

25 

Dispersion aqueuse stable, contenant un latex fonctionnalis§ avec des fonctions 
isocyanates bloqu6es et un condensat hydrosoluble de poyolpolyamine. 
Dans un recipient muni d'une agitation, on introduit 1 I du latex fonctionnalis6 pr6par6 
selon I'exemple 3, dans lequehon ajoute ensuite le produit de r6action de 240 g de 
30 polycaprolactoneglycol, de 48,75 g de propane sulfone, et 13,05 g 
d^examfethylenediamine, avec 10 g d'acide sulfosuccinique comme emulsifiant. On 
obtient ainsi une dispersion aqueuse qui presente une bonne stabilite sur une periode 
sup6rieure & 6 mois. 

Par d§shydratation sur un support metallique ou plastique (PVC), et sechage pendant 5 
35 heures a 130-C, la dispersion forme un film de polymere c continu et reticule. 
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EXEMPLE 6 

5 Copolymerisation en microsuspension du monomere fonctionnel (denomme AEHDB), 
obtenu suivant I'exemple I (condensation dans I'ABu. du HEA avec le trimere HDT 
partiellement bloque avec la methylethylcetoxime). 

Dans un premier recipient muni d'une agitation, une phase organique est preparee par 
1 0 melange des constituants suivants : 

- 55 parties de styrene, 

- 3,5 parties de peroxyde de lauroyle. 

- 41,5 parties du melange AEHDB/ABu prepare dans I'exemple 1 .prealablement 
1 5 dilue avec I'ABu pour contenir 30 % en poids de AEHDB. 

Dans un second recipient muni d'une agitation, est egalement prepare une phase 
aqueuse par dissolution dans 12 I d'eau demineralisee. de 60 g laurylsulfate de sodium 
et de 60 g de nonylphenol ethoxyle (30 motifs d'oxyde Methylene par molecule). 
20 5 kg de la phase precedemment preparee sont aiors ajoutes et disperses dans la phase 
aqueuse. Le melange obtenu est homogeneise a temperature ambiante, de fagon a 
obtenir des gouttelettes de phase organique dispersee dans I'eau de taille 0,6 
micrometre. 

Le melange est introduit dans un reacteur de 25 litres en acier inoxydable, muni d'un 
25 agitateur. ou il est polymerise a 70 C. Apres 1 2 heures, le milieu reactionnel est refroidi 
et le monomere residuel est elimine par entratnement a la vapeur. 
On obtient ainsi 4,9 kg d'un latex stable fonctionnalise par des groupements isocyanates 
bloques, dont Textrait sec est 28.8 % et le diametre moyen des particules de 0,8 
micrometre. 



30 



EXEMPLE 7 



35 BUT: 



Synthese d'un acrylurethane bloque, par condensation d'hydroxyethylacrylate (1/3) avec 
le HDT bloque Meko 2/3 en solution dans I'acrylate de butyle (ES « 60 %). 
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5 pn oeuvre : 

HDT (NCO = 0,525) = 1 00 g 

MEKO (Servoxim Y250 > 99,5 %) 0,35 mole x87 = 30,45 g. 
Hydroxyethylacrylate (ATOCHEM) 0,175 mole x 1 16 = 20.3 g stabilise avec : 
1 0 hydroquinone (qualite photo) 0.1 % par rapport a HEA, 
catalyse avec DBTL (100%) 0,2 % par rapport a HEA, 
Acrylate de butyle (ATOCHEM) pour ES = 60 % = 1 00,5 g 
Anoareil : 

15 Ballon 500 ml avec agitation, refrigerant, chauffe-ballon regule "Vertex", ampoule de 
coulee, bullage argon. 

MqHa npferatoire : 

20 Dans ballon 500 ml sous argon, on introduit 100 g d'HDT, 100,5 g d'acrylate de butyle, 
puis on coule 30,45 g de MECO a 8 ambiante en 4 mn, II y a exothermie (6^ 55°C). on 
suit la teneur en NCO libre tout en laissant redescendre la temperature a. 
I'ambiante (T = 20mn, NCO = 0,077 ; T = 40"mn,NCO = 0,077). On ajoute alors 20,3 g 
d-hydroxyethylacrylate en - 1mn, a 6 = 28°C; il n*y a pas d'exothermie notable, on 

25 chauffe a 6 = 50°C puis on suit les NCO en maintenant e = 50°C. 



30 



a T = 


15* 


NCO 


= 0.013 


T = 


30' 


NCO 


= 0,009 


T = 


1 h 


NCO 


= 0,005 


T = 


1 h30 


NCO 


= 0,004 + 


T = 


1 h45 


NCO 


= 0,0025 


T = 


2h00 


NCO 


= 0,0007 



arret pour la nuit 

chauffer le milieu reactionnel a 50°C + 2 % exces HEA = 0.4 g pas d'exothermie notable 
35 a T = 2h30 NCO = 0,000 



Dans le produit obtenu q est superieur a 1 (entre 1 ,02 et 1 . 04). 
Viscosite du produit final : 1 39 cp 
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EXEMPLE 8 



Copolymerisation en emulsion d'un melange de monomeres acryliques contenant 5 % 
5 en poids du monomere fonctionnel AEHDB, selon un procede base sur une preemulsion 
des comonomeres. 



Prfefemulsion 

10 Dans une cuve de 25 I, onmelange 4,5 kg d'eau desionisee avec 244 g d'une solution 
aqueuse de dodecylbenzenesulfonate de sodium (DBS-Na) de concentration 23 % en 
poids. On introduit dans cette solution et sous agitation le melange de comonomeres 
acryliques suivants : 

- 5,29 kg de methacrylate de_methyle (MAM), 
15 - 5,06 kg d'acrylate de butyle (ABu), 

- 337 g d'acide acrylique (AA), 

- 938 g d'un melange AEHDB/ABu contenant 60 % en poids de monomere 
fonctionnel AEHDB. 

20 Le melange obtenu est emulsifie a laide d'un homogeneiseur ULTRATURAX 
(commercialise par PROLABO) pendant 5 minutes a 20 000 tours/minute. On obtient 
ainsi la preemulsion des monomeres acryliques contenant le monomere fonctionnel 
AEHDB. 



25 Pnlvmferisation 

Dans un reacteur de 25 litres en acier inoxydable muni d'un agitateur, on introduit 9,87 
kg d'eau desionisee que Ton porte a 80°C sous agitation. 

30 On ajoute ensuite : 

- 500 g de la preemulsion preparee ci-dessus, 

- 500 g d'une solution aqueuse contenant 33,75 d'initiateur persulfate 
d'ammonium. 

35 

On attend 15 minutes pour que I'amorcage de la reaction s'effectue, puis on ajoute sur 
une duree de 4 heures, le reste de la preemulsion, soit 15,87 kg. 
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On ajoute ensuite 750 g d'eau et on laisse cuire & 81 °C pendant 1 heure. 

Puis on refroidit & 60°C et on ajoute 1 1 ,25 g d'hydroperoxyde de tertiobutyle et 6,75 g 
de Na2S205- On maintient la temperature a 60°C pendant 30 minutes, puis on refroidit 
5 & temperature ambiante. On neutralise avec une solution d'ammoniaque dilute d 20 %. 
On obtient ainsi un latex qui pr6sente les caracteristiques suivantes : 

- 40,5 % d'extrait sec massique, 
-pH = 7,5 

1 0 - viscosite Brookfield RTV-DV 1 1 (50t/min) : 29 centipoises, 

- taille des particules : 0,9 micrometres, 

- taux de grains : 170 ppm. 

15 

EXEMPLE 9 

Copolym6risation en emulsion d'un melange de monomeres acryliques contenant 7 % 
en poids du monomere fonctionnel AEHDB, selon un proc6d6 base sur une pr66mulsion 
20 des comonomeres. 

Prfefemulston 

25 Dans une cuve de 25 I, on melange 4,5 kg d'eau desionis6e avec 244 g d'une solution 
aqueuse de dodecylbehzenesulfonate de sodium (DBS-Na) de concentration 23 % 
enpoids. On introduit dans cette solution et sous agitation le melange de comonomeres 
acryliques suivants : 

30 - 4,84 kg de methacrylate de methyle (MAM), 

- 5,06 kg rfacrylate de butyle (ABu), 

' ' " - 563 g d'acide acrylique (AA), 

35"' " " ' 3 - ■ 1 

- 1 ,31 kg d'un melange AEHDB/ABu contenant 60 % en poids de monomere 
fonctionnel AEHDB. 
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Le m6larig obtenu est 6mulsifi6 a I'aide d'un homog6n£iseur ULTRATURAX 
(commercialise par PROLABO) pendant 5 minutes k 20 000 tours/minute. On obtient 
ainsi la pr66mulsion des monomeres acryliques contenant le monomere fonctionnel 
AEHDB. 

5 

Polymerisation 

Dans un r6acteur de 25 litres en acier inoxydable muni d'un agitateur, on introdutt 9,22 
10 kg d'eau d6sionis6e que I'on porte & 80°C sous agitation ; on ajoute ensuite : 

- 500 g de la pr6emulsion pr6par6e ci-dessus, 

- 500 g d'une solution aqueuse contenant 33,75 g d'initiateur persulfate 
d'ammonium. _ 

15 

On attend 15 minutes pour que I'amorgage de la reaction s'eftectue, puis on ajoute sur 
une dur6e de 4 heures, le reste de la preemulsion, soit 16,02 kg. 

On ajoute ensuite 750 g d'eau et on laisse cuire k 81 °C pendant 1 heure. Puis on 
20 refroidit £ 60°C et on ajoute 11,25 g d'hydroperoxyde de tertiobutyle et 6,75 g de 
Na2S20s. On maintient la temperature a 60°C pendant 30 minutes, puis on refroidit a 
temperature ambiante. On neutralise avec une solution de soude dilu&e & 10 %. On 
obtient ainsi un latex qui presente les caracteristiques suivantes : 

25 - extrait sec massique : 39,4 %, 

- pH = 7,5, 

- viscosity Brookfield RTV-DV 1 1 (50 t/min) : 52 centipoises, 

- taille des particules : 1 ,5 micrometres, 

- taux de grains : 26 ppm.. 

30 

EXEMPIE 1Q 

Copolymerisation en emulsion d'un melange de monomeres acryliques et se styrene 
35 contenant 7 % en poids du monomere fonctionnel AEHDB, selon un proce,de base sur 
une pre6mulsion des comonomeres. 
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Dans une cuve de 25 I, on melange 4,5 kg d'eau desionisee avec 245 g d'une solution 
aqueuse de dodecylbenzenesulfonate de sodium (DBS-Na) de concentration 23 % en 
poids. On introduit dans cette solution et sous agitation le melange de comonomeres 
5 acryliques suivants : 

-5,10kgdestyrene(S). 

- 4,80 kg d'acrylate de butyle (ABu), 

- 565 g d'acide acrylique (AA), 

10 - 1 ,30 kg du melange AEHDB/ABu contenant 60 % en poids de monomere 

fonctionnel AEHDB. 

Le melange obtenu est emulsifie a I'aide d'un homogeneiseur ULTRATURAX 
(commercialise par PROLABO) pendant 5 minutes a 20 000 tours/minute. On obtient 
1 5 ainsi la preemulsion d'un melange de monomeres acryliques et du styrene, contenant 
lemonomere fonctionnel AEHDB. 

Polymerisation 

20 Dans un reacteur de 25 litres en acier inoxydable muni d'un agitateur, on introduit 9.22 
kg d'eau desionisee que Ton porte a 80°C sous agitation. 

On ajoute ensuite : 
25 - 500 g de la preemulsion preparee ci-dessus, 

- 500 g d'une solution aqueuse contenant 33.75 g d'initiateur persulfate 
d'ammonium. 

30 On attend 15 minutes pour que I'amorcage de la reaction s'effectue. puis on ajoute sur 
une duree de.4 heures, le reste de la preemulsion, soit 16,01 kg. 

On ajoute ensuite 750 g d'eau et on laisse cuire a 81 °C pendant 1 heure. 

35 Puis on refroidit a 60°C et on ajoute 1 1 ,25 g d'hydroperoxyde de tertiobutyle et 6,75 g 
de Na2S20s. On maintient la temperature a 60°C pendant 30 minutes, puis on refroidit 
a temperature ambiante. On neutralise avec une solution de soude diluee a 10 %. On 
obtient ainsi un latex qui presente les caracteristiques suivantes : 
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- extrait sec massique : 39,6 %, 
-pH = 7,5, 

- viscosity Brookfield RTV-DV 1 1 (50 t/min) : 58 centipoises, 
5 - taille des particules : 1 ,2 micrometres, 

- taux de grains : 220 ppm. 



EXEMPLE 11 

10 

Copolym6risation en 6mulsion d'un melange de monomeres acryliques contenant 10 % 
, en poids du monomdre fonctionnel AEHDB, selon un proc6d6 bas6 sur une preemulsion 

des comonom6res. 

15 Preemulsion 

Dans une cuve de 25 I, on melange 4,5 kg d'eau d6sionisee avec 244 g d'une solution 
aqueuse de dod6cylbenz6nesulfonate de sodium (DBS-Na) de concentration 23 % en 
poids. On introduit dans cette solution, sous agitation, le m6lange de comonomfcres 
20 acryliques suivants : 

- 4,5 kg de m6thacrylate de methyle (MAM), 

- 5,06 kg d'acrylate de butyle (ABu), " 

- 563 g d'acide acrylique (AA), 

25 - 1 ,88 kg du m6lange AEHDB/ABu contenant 60 % en poids demonom6re 

fonctionnel AEHDB. 

Le m6lange obtenu est emulsifte a Paide d'un homog§n6iseur ULTRATURAX 
(commercialism par PROLABO) pendant 5 Minutes & 20 000 tours/minute. On obtient 
ainsi la preemulsion des monomeres acryliques contenant lemonomere fonctionnel 
30 AEHDB. 

Polymerisation 

.Dans un reacteur de 25 litres en acier inoxydable muni d'un agitateur, on introduit 9,22 
35 kg d'eau desionisee quel'on porte a 80°C sous agitation. 

On ajoute ensuite : 
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- 500 g de la pr66mulsion pr6paree ci-dessus, 

- 500 g d'une solution aqueuse contenant 33,75 g d'initiateur persulfate 
d'ammonium. 

5 

On attend 1 5 minutes pour que I'amorgage de la reaction s'eftectue, puis on ajoute sur 
une dur6e de 4 heures, le reste de la pr6emulsion, soit 16,25 kg. 

On ajoute ensuite 750 g d'eau et on laisse cuire & 81 °C pendant 1 heure. 

10 

Puis on refroidit & 60°C et on ajoute 1 1 ,25 g d'hydroperoxyde de tertiobutyle et 6,75 g 
de Na2S205- On maintient la temp6rature k 60°C pendant 30 Minutes, puis on refroidit 
& temperature ambiante. On neutralise avec une solution de soude dilute k 10 %. On 
obtient ainsi un latex qui presente les caracteristiques suivantes : 

15 

- extrait sec massique : 40,5 %, 
-pH = 7,5, 

* viscosit6 Brookfield RTV-DV 1 1 (50 t/min) : 78 centipoises, 

- taille des particules : 0,84 micrometres, 
20 - taux de grains : 315 ppm. 



EXEMPT 12 

25 Fabrication d u produtt btoqufe 1/3 HE A 2/3 Meko 

- tolonate HDT = 500 g (indice NCO = 22,05 %) 

- Meko (mdthyl 6thyl etoxime) = 1 52,3 g (1 ,75 mole) 

- HEA (hydroxy ethyl acrylate) = 1 01 ,5 g (0,875 mole) 

Dans un r6acteur de 1 I introduire le tolonate HDT (500 g) puis d temperature ambiante, 
couler la meko (152,3 g) en 10 Minutes. 

La reaction exothermique fait passer la temperature de 20 & 50°C. 
Apr6s maintien de 30* a cette temperature, la HEA est coul6e en 5 minutes, I'exothermie 
fait passer la temperature a 70°C. 

Apres maintien a 70°C pendant 1 h la masse reactionnelle est refroidie a 20°C. 



30 
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Formulation des 4 produits obtenus 



PROPRIETES 


TEMOINS 


1 ATPY 

GREFFE 
Tolonate 5 % 
(Exemple 8) 


1 ATPY 

GREFFE 

Tolonate 7 % 
(Exemple 9) 


LATEX 
bntrrt 

Tolonate 10% 
(Exemple 11) 


R6f6rence n° 


A 


B 


C 


U 


Composition 


52MMA/45BA7 


47 MMA/45 BA/ 


43 MMA/45BA/ 


40 MMA/45 BA/ 


(%) 


3AA 


3AA + 5 % AUB 


5 AA + 7 % 


5AA+10% 








AUB 


AUB 


E.S. (%) avant 










neut. 


39,6 


40,7 


40,9 


40,9 


. avec NH 4 OH 


39.3 


40.5 


40,7 


40,6 


. avec NaOH 


38,9 


40,0 


39,4 


40,6 


• avec Na2CC>3 


38,7 


39,8 


39.0 


40,5 


Viscosity (cps) 


25 








. avec NH4OH 


25 








. avec NaOH 


23 


25 


52 


708 


. avec Na2C03 


24 


25 


42 


72 


pn tavant 










neutr.) 


2.4 


2,85 


3,10 


3,25 


. avec NH4OH 


8,1 


8.50 


8.00 


8.20 


. avec NaOH 


7,5 


7.50 


7.50 


9,00 


. avec Na2C03 


7.5 


7.50 


7,50 


7.50 


Taille des 
particules (nm) 


730 


910 


> 1500 


840 
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MMA = m6thylm6thacrylate 
BA = butylacrylate 
AUB : Acrylm§thane bloque 
5 AA = acide acrylique 

Chacun de ces 4 produits est neutralise par Tune des 3 solutions suivantes : NH40H, 
NaOH, Na2C03. 

10 EXEMPIE14 

ESSA1 5N FORMULATION VgRNl? 

Une formulation vernis (latex greffg_Jolonate + Resine polyol) a permis de connaitre les 
1 5 produits de meilleurs performance. 

Caractferistioues clu mfelanoe de formulation : 

. Tolonate greff§ Latex (A, B, C ou D) 

20 . SYNAQUA 351 0 WL (Cray Valley) 

Polyol polyester & 50 % dans eau/Proglyde DMM 

Rapport NCO bloqud / OH = 1 
Film 100 m humide ( , 50 p sec) 

S6chage £ Fair 18 h puis cuisson 30* a 1 h & 160°C. 

25 

Le melange est appliqu6 en film sur plaques de verre (100 pm humide) puis caracterise 
par la duret6 PERSOZ (exprimde en secondes) et la resistance a la m6thyl6thylc6tone 
(MEK) : 



echelle de la 


O: 


Pas de degradation du film 


resistance a la 


1 


Leqere attaque 


methyl§thylcetone 


2 


Le film est louche 


(valeur de 0 & 4) 


3 


Le film est plisse 




4 


Le film estdissous 



Les 4 produits obtenus en A (temoin), B, C ou D sont. formulas avec le polyol 
30 (ainsi que A seul) puis applique en film et mesures. 



Les produits C et D traites NaOH permettent d'obtenir des propriet6s de duret6 et de 
resistance aux solvants acceptables. 
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LATEX GREFFES TOLONATE BLOQUE APRES NEUTRALISATION NH4QH 



5 



Ref. 


Caract. 


Avant Cuisson 


Apres 160°C/30' 


Apres 1( 


50°C/1h 






DuretS 


Tesf 
MEK 


Duret§ 


Test 
MEK 


Duret6 


Test 
MEK 


A 


Latex seul 


290 


4 


288 


2 


299 


2 


A 


Latex 
+ 

Polyol 


170 


4 


212 


4 


237 


4 


B 


LtX + Tol 
5% + 
polyol 


183 


4 


218 


1 


211 


1 


C 


LtX + Tol 
7% + 
polyol 


235 


4 


270 


1 


276 


1 


D 


Ltx + Tol 
10% + 
Polyol 


119 


1 


175 


1 


210 


0 
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EXEMPLE 15 : ESSAI EN FORMULATION PEINTURE 



.PC?/FR93/012S4 



Les produits C et D sont appliques sur plaque acier apres formulation suivante : 

5 - Latex greff6 Tolonate 7 % ou 1 0 % 

- Polyol SYNAQUA 3510 WL (CRAY - VALLEY) 

- Ti02 (THANN et MULHOUSE) 

avec [NCO]/ [OH] =J_ 

10 et [Pigment (Ti02)MLiant] = 0,7 

- epaisseur du fenil = 50 u environ 



PRODUIT 


A 
Seul 


A 
+ 

Polyol 


C 


D 


Epaisseur (sec) 


41 u 


38p 


46 p 


57 m 


Cuisson 
Aspect 


1 h 160 C 
Craquele 


1 n loU o 
Lisse 


i n a 160 c 
Homoqene 


i n / 1 ou u 
Homoqene 


Durete (s) 
(persoz) 


143 


165 


122 


93 


Pliage 

Embouti 
Enichem 


OK 
7.9 


OK 
8.7 


OK 
7.9 


OK 
8.7 


Choc erwers 

AFNOR 
ASTN 


100 
80 


100 
80 


100 
80 


100 
80 


Adherence 


OK 


OK 


OK 


OK 


Prillance 

(%) 


48 


39 


13 


12 


RU0-TEST 

Attaque 
Chimique , 
(MEK) „ 


Fuel 
ii vu Detruit 


Fuel 

Detruit J 


RAS 


RAS 



o les produits C et D pr6sentent une resistance chimique satisfaisante. 
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REVENDICATIONS 



1- Monomere caracterise par le fait qu'il repond a la formule suivante : 
[(R,)(R2)CeC(R3)-CO-L-]q A(-NCObloc)p (Formule 1) 

- oft les R r , R£ et R3 semblables ou differents repr6sentent un hydrogdne ou un 
groupe choisi parmi : 



10 



15 



- les chaTnes hydrocarbonees de 1 & 12 atomes de carbone notamment les 
alcoyles. les aryles. les aralcoyles, les alcoxyles et les silyles ; 

- les atomes d'halogdnes nooxeactifs ( fluor, voire chlore) ; 

- des fonctions glectroattractrices comportant avantageusement le groupe 
carbonyle, tel que alcoxycarbonyle, hydroxy carbonyle (acide carboxylique), 
amino carbonyle (amide) ; 

20 - oft les L, semblables ou diff&rents, repr6sentent un radical hydrocarbons divalent 

(avantageusement en om6ga omega prime) de 2 a 12 atomes de carbone, 
avantageusement de formule : 



25 



-Y-L'-V-(NH-CO)zr (Formule 2) 
oft Y et Y\ semblables ou differents. repr6sentent : 



. sort une liaison simple ; 

30 . sort un groupement choisi parmi les groupes suivants : 

-(R 5 )C(R6)-;-NR 4 -; O ou-S-; 

avec R5, Rs et R4 repr6sentant un hydrogene ou un groupe choisi parmi : 

- les radicaux hydrocarbonees de 1 & 12 (avantageusement de 1 a 4) atomes 
35 de carbone notamment les alcoyles, Les aryles, les aralcoyles et les silyles; 



- les. atomes d'halog^nes non reactifs (fluor, voire chlore); 
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. bu U represente une chaTne hydrocarbonee, notamment les alcoyienes, les 
aryfenes, les aralcoylenes et les silylenes [chaine qui peut etre interrompue 
par un ou plusieurs atomes de chalcogenes, de preference I6gers, soufre ou 
avantageusement oxygene, chaque atome de chalcogene etant de 
5 preference s6par6 par au moins deux atomes de carbones comme dans les 

glymes ; avantageusement un radical alcoyiene de preference peu ramifie 
de preference avec les valences libres en co, co* (tel que - [Ch^m -) 



10 



. ou z est 6gal & 0 ou, de preference, & 1 ; 

- ou A repr6sente un squelette organique presentant n valences libres, n etant 
compris entre 2 et 7 (intervalle fernfe) avantageusement entre 2 (non compris 
cette valeur et 4 et n etant egal a p+q; 

15 - ou NCObloc repr6sente une fonction isocyanate protegee; 

- ou p est compris entre 1 et 6, avantageusement entre 1 et 3 de preference entre 
1 ,5 et 2,5 (intervalles fernrfes) ; 

20 - ou q est compris entre 1 et 6 (intervalle ferm§), avantageusement sup6rieur k 1 

et au plus egal & 3 (intervalle semi-ouvert, semi-fernfe), de preference au plus egal 
& 2 (intervalle semi-ouvert, semi-ferme). 



25 2- Monomere selon la revendication 1 , caracferise par le fait que le nombre total de 
carbones du dit monomere est avantageusement compris entre 10 et 100, 
pr6ferentiellement compris entre 20 et 1 00, plus pr6f6rentiellement entre 25 et 75. 



30 3- (Co)polymeres caracterises par le fait qu'ils peuvent etre obtenus par 
copolym6risation des monomeres de formule 1 avec des (co)monom6res choisis parmi 
les vinyliques et les acryliques. 



35 4- (Co)polymeres selon la revendication 3, caracterises par le fait que les dits 
(co)monom6res sont choisis parmi : 

- le styrene et ses derives (vinyttoluene, ethylvinylbenzene); 
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- les esters, hydroxyesters et amides de I'acide (m6th)-acrylique t Is que le 
m§thacrylate de m6thyle, I'acrylate de butyle, (meth)acrylamide; 

5 - les esters vinyliques (acetate de vinyle, propionate de vinyle) ; 

- les chlorures de vinyle et vinylidene; 

- les vinylpyridines (2-vinylpyridine, 4-vinylpyridine, 2-m6thyl 5-vinylpyridine); 

10 

-les dis (6thyl) amino-alcoyl (m6th)-acrylates; 

- les dis (6thyl) amino-alcoyl (m6th)-acrylamides... ; 
15 - Tallylamine; 

- I'6thyl6ne imine; 

- le (m6th)-acrylonitrile; 

20 ' 

- le N-vinylimidazole; 

- les dialcoylaminomethyl-styrenes; 
25 - la vinylpyrrolidone; 

- le divinylbenzene et ses derives; 

- les dtenes conjugu6s (butadiene...); 

30 

- les d6riv6s polyallyliques (t6traallylethyl6ne...); 

- les (m6th) acrylates de polyols (dimethacrylate d*6thyl6ne glycol...); 
35 - le methyl§ne-bis (acrylamide); 

- Tacide-bis (acrylamido) acetique. 
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5- Composition caracteris6e par le fait qu'elle comporte en Emulsion dans I'eau au 
moins un (co)polym£re selon I'invention. 

5 6- Composition selon la revendication 5, caract6ris6e par le fait que la composition 
comporte en outre un catalyseur de d§blocage des fonctions isocyanates. 

7- Composition selon Tune des revendications 5 et 6, caract6ris6e par le fait qu' elle 
10 contient des oligomeres solubles de type polyol, ou condensat polyol(poly)amine ou 
polyester-polyol en quantite suffisante pour permettre la polycondensation finale. 



8* Proc6d6 de preparation de polymere selon la revendication 3 caract6rise par le fait 
15 que Ton introduit, en cours de polymerisation du ou des (co)monom£res(s) constituant 
les particules dudit polym£re, d'au moins un des monomeres selon la revendication I, en 
suspension dans une fraction du ou d'un des monomdres. 

20 9- Proc6d6 de synthase d'un monom6re selon la revendication 1, k partir d'isocyanate 
correspondant, caract6ris6 par le fait qu' il comporte les Stapes, en elles-m§mes 
connues, suivantes : 

A) protection d'une portion (dans le rapport p/n) des fonctions isocyanates, 

25 

B) reaction du reste des isocyanates avec un reactif dit H mobile" de formule : 
(R, )(R 2 )C=C( 3)-CO-L-H. 
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